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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bestimmen der elektrischen Leitfahigkeit von Fliissigkeiten mittels
konduktiv betreibbaren Leitfahigkeitsmesszellen in der Analysen- und Prozessmesstechnik, wobei aus einem gemes-
senen Widerstands- oder Impedanzwert und der geometrischen Messzellenkonstanten die Leitféahigkeit der Flissigkeit
bestimmt wird.

[0002] Unter einer konduktiv betreibbaren Leitfahigkeitsmesszelle ist eine solche zu verstehen, bei der flachenhafte
Elektroden in unmittelbarem Kontakt mit der zu messenden Flissigkeit sind. Zur Bestimmung der elektrolytischen Leit-
fahigkeit der Flussigkeit wird der Widerstand oder Leitwert der Elektrodenmessstrecke in der Flissigkeit beispielsweise
unter Verwendung einer Wechselstrommessbriicke bestimmt. Bei bekannter Zellkonstante k l&sst sich dann die elek-
trolytische Leitfahigkeit o bestimmen.

[0003] Im Unterschied zur konduktiven Leitféahigkeitsmessung existiert auch das Prinzip der induktiven Leitfahigkeits-
messung unter Verwendung einer elektrodenlosen Leitfahigkeitsmesszelle, bei der die zu messende Flissigkeit als
induktiv wirkendes Kopplungsmedium zwischen einer Erregerspule und einer Messspule verwendet wird. Die vorliegende
Erfindung bezieht sich jedoch auf das konduktive Leitfahigkeitsmessverfahren.

[0004] Die physikalischen Zusammenhange der Stromleitung in Elektrolyt-Flissigkeiten sind wie folgt:

[0005] Je nach Dissoziationsverhalten sind die betrachteten elektrolytischen Bestandteile in der Flissigkeit in mehr
oder weniger groRem Umfang in ihre lonen zerfallen (dissoziiert). Diese lonen sind fur den elektrischen Stromtransport
in der Flussigkeit verantwortlich. Der tatséchliche Grad der Dissoziation eines Elektrolyts hangt desweiteren von der
Konzentration dieses Stoffs in der Fliissigkeit und von der Temperatur ab. Auch das Tragermedium als solches, also
beispielsweise bei wassrigen Losungen, das Wasser, tragt durch Dissoziation zur Leitfahigkeit bei. Uber weite Bereiche
nimmt die elektrolytische Leitfahigkeit mit steigender Konzentration der Elektrolyte zu.

[0006] Die Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit stellt neben der Bestimmung des pH-Werts ein einfach und mit
hoher Genauigkeit durchfuihrbares Mittel der Analysen- und Prozesskontrolle, insbesondere bei automatisierten Pro-
zessen, dar.

[0007] Die elektrolytische Leitfahigkeit o einer Flissigkeit ist definiert als Produkt einer geometrischen Konstanten
der Elektrodenmesszelle, der sogenannten Zellkonstanten k, und dem reziproken elektrischen ohmschen Widerstand
der Flussigkeit zwischen den Elektroden.

[0008] Fir eine Messstrecke der Lange L und der Querschnittsflache A mit entsprechender Oberflache A der Elek-
troden ergibt sich der als Messgrdsse erfassbare elektrische Widerstand R als Produkt des spezifischen Widerstands
p und des Quotienten Lange / Flache, also L/A

[0009] Aus dem gemessenen elektischen Widerstand lasst sich daher der spezifische Widerstand p berechnen, als
dessen reziproker Wert die Leitfahigkeit o definiert ist. Somit gilt
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[0010] Die eingangs erwahnte geometrische Konstante (Zellkonstante) dieser speziellen Elektroden-Messstrecke ist
daher L/A.

[0011] Der Messbereich einer Leitfahigkeitsmesszelle ist auf der Seite zu einer hohen Leitféahigkeit hin durch die
physikalischen Vorgénge des Phaseniibergangs von der festen Metallelektrode in die Flissigkeit beschrénkt. Im Idealfall
verhalt sich diese Impedanz des Phasenlibergangs rein kapazitiv, und zwar aufgrund der sich ausbildenden elektro-
chemischen Doppelschicht. Tatsachlich hat aber die Impedanz dieses Phasenlibergangs auch einen realen, d.h. ohm-
schen Anteil. Das Messergebnis wird also verfalscht, wenn dieser Realteil der Impedanz des Phaseniibergangs gegen-
Uber dem interessierenden Widerstand der Flissigkeit nicht zu vernachléassigen ist. Hieraus ergibt sich die Beschrankung
des Messbereichs einer Leitfahigkeitsmesszelle nach oben, da seither bei der Auswertung nur der ohmsche Widerstand
der Flussigkeit nicht aber derjenige des Phasenlibergangs von der festen Metallelektrode in die Flissigkeit Z berlick-
sichtigt wurde.

[0012] Hiervon ausgehend liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, die Fehler bei der Bestimmung
der elektrischen Leitfahigkeit nach dem Verfahren der eingangs beschriebenen Art zu reduzieren.

[0013] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der eingangs genannten Art geldst, das erfindungsgemal gekenn-
zeichnet ist durch folgende Verfahrensschritte:

Unter Verwendung eines Messumformers wird bei wenigstens zwei Frequenzwerten einer Wechselspannung die
Impedanz der in die Flussigkeit eintauchenden Messzelle ermittelt;

aus den ermittelten Impedanzwerten werden unter Zugrundelegung eines Ersatzschaltbildes frequenzunabhéangige
Parameter n, Q und der gesuchte Widerstand Ry bestimmt,

wobei das Ersatzschaltbild aus einer Parallelschaltung eines die Messzellenkapazitat darstellenden Kondensators C, e
und eines den gesuchten Widerstand der Flissigkeit innerhalb der Leitfahigkeitsmesszelle darstellenden ohmschen
widerstands Ry sowie eines mit dem ohmschen widerstand Ry in Reihe geschalteten elektrischen Bauelements zy;e,
mit einer frequenzunabhé&ngigen Phase besteht, und das Bauelement (Zy,r;) durch folgende Impedanz

_ 1
ZM/FI - (1'7/%)" Q

beschrieben wird.

[0014] Nachdem der gesuchte Widerstand Ry, auf die vorstehende Weise bestimmt wurde, kann aus dem eingangs
beschriebenen Zusammenhang zwischen dem Widerstand Ry und der Leitfahigkeit o unter Verwendung der Zellkon-
stanten k die Leitfahigkeit o berechnet werden (o = 1/Ry k).

[0015] Dadurch, dass nach der Erfindung die physikalischen Vorgange am Phasenibergang von der festen Metall-
elektrode zur Flussigkeit berticksichtigt werden, indem nach der Erfindung aus mehreren Messwerten unter Zugrunde-
legung des vorstehend geschilderten Ersatzschaltbilds derjenige ohmsche Widerstand Ry, der allein auf die interessie-
rende Messflissigkeit zurtickzufiihren ist, rechnerisch ermittelt wird, lasst sich der Fehler bei der Bestimmung der elek-
trolytischen Leitfahigkeit im Bereich des oberen Endes des fur eine spezifische Messzellenanordnung gegebenen
Messbereichs reduzieren. Mit anderen Worten ausgedriickt lasst sich der Leitfahigkeitsmessbereich einer bestimmten
Messzellenanordnung nach oben ausweiten. Es kann hierbei eine Messbereichserweiterung um einen Faktor 10 erreicht
werden.

[0016] Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfasst das Bauelement, welches die physikalischen
Vorgange im Bereich des Phaseniibergangs von der festen Metallelektrode zu Flissigkeit simulieren soll, zwei frequen-
zunabhéngige Parameter auf, und es werden, um diese Parameter sowie den gesuchten Widerstand berechnen zu
kdénnen, bei zwei Frequenzwerten jeweils eine Messung des Realteils und des Imaginérteils der Impedanz der in die
Flissigkeit eintauchenden Messzelle ermittelt.

[0017] Stehen zur Durchfiihrung des Verfahrens jedoch nur Messumformer zur Verfiigung, bei denen der Realteil
oder der Betrag der Impedanz der in die Flissigkeit eintauchenden Messzellenanordnung ermittelt werden kann, so
werden Impedanzmessungen bei wenigstens drei Frequenzwerten bendtigt.
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[0018] Eine bevorzugte Beschreibung des Bauelementes Z ist in den abhéngigen Anspriichen beschrieben.

[0019] Es seian dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass sich die Erfindung als besonders vorteilhaft erweist, fir
die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Fliissigkeiten im Messbereich von weniger 200 wS/cm, insbesondere
von weniger 100 p.S/cm auswirkt, da durch die erfindungsgeméafRe Messbereichserweiterung Kalibrierldésungen verwen-
det werden kdnnen, deren Leitféahigkeitswerte zuvor nicht innerhalb des Messbereichs der jeweils betrachteten Leitfa-
higkeitsmesszelle liegen. Insoweit erweist es sich als besonders vorteilhaft, dass der Leitfahigkeitsmessbereich bei-
spielsweise einer Reinstwassermesszelle mit einer Zellkonstanten von 0,01 cm™® von ca. 20 wS/cm auf 200 wS/cm
erhoht werden kann. Dies bietet aber die Mdglichkeit, diese Leitfahigkeitsmesszelle unter Verwendung einer Kalibrier-
I6sung im Leitfahigkeitsbereich von 100 bis 200 n.S/cm zu kalibieren, beispielsweise unter Verwendung von Kalibrier-
I6sungen nach DIN IEC 746-3, ASTM 1125-91.

[0020] Unter dem Kalibrieren einer Leitfahigkeitsmesszelle wird die Bestimmung der geometrischen Zellkonstanten
k verstanden, die eingangs bei einer zylindrischen Elektrodenmessstrecke zu L/A berechnet wurde.

[0021] Da exakte Kalibrierlosungen im Leitfahigkeitsbereich unterhalb von 100 p.S/cm nicht mehr reproduzierbar und
unabhangig von weiteren Gré3en zur Verfligung stehen, musste seither zum Bestimmen der geometrischen Zellkon-
stante k einer Leitfahigkeitsmesszelle eine weitere Leitfahigkeitsmesszelle verwendet werden, deren den Genauigkeits-
anforderungen gentigender Messbereich sich einerseits von oben, also von hdheren Leitfahigkeiten herkommend, mit
dem in Rede stehenden Messbereich des zu kalibrierenden Sensors Uberlappt und andererseits soweit nach oben
erstreckt, dass hinreichend reproduzierbare Kalibrierlésungen verwendbar sind. Solchenfalls wurde also zunéchst eine
erste Leitfahigkeitsmesszelle im héheren Leitfahigkeitsmessbereich kalibriert, und unter Verwendung dieser Zelle wurde
dann die in Rede stehende Leitféahigkeitsmesszelle im sehr niedrig liegenden Leitfahigkeitsbereich kalibriert. Durch die
erfindungsgeman herbeigefiihrte Messbereichserweiterung nach oben ist dies nicht mehr erforderlich, da im Bereich
beispielsweise zwischen 100 und 200 w.S/cm reproduzierbare Kalibrierlésungen, mit einer Leitfahigkeit von beispiels-
weise 149,6 n.S/cm zur Verfigung stehen.

[0022] Die Kalibrierung, d.h. die Bestimung der geometrischen Zellkonstanten von Leitfahigkeitsmesszellen ist im
Allgemeinen erforderlich, da auf Grund von montagebedingten Ungenauigkeiten die Zellkonstante - wenn sie lediglich
rechnerisch ermittelt Wiirde - nicht der geforderten Genauigkeit von z.B. 0,5 % entsprechen wiirde. Da die Zellkonstante
einer Leitfahigkeitsmesszelle mit zylindrischen Elektroden bestimmt ist durch

1 R
= - " 1n —
l r

| = Lange der Anordnung
R = innerer Radius der auf3eren Elektrode
r = aulRerer Radius der inneren Elektrode

[0023] Beider Herstellung der Messzelle erweist sich die konzentrische Anordnung der inneren Elektrode als proble-
matisch. Der hierauf zuriickzufihrende Fehler ist daher gegeben durch
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diese konstruktionsbedingten Ungenauigkeiten zu reduzieren wird erreicht durch ein Verfahren zum Herstellen einer
Leitfahigkeitsmesszelle mit zylindrischen, konzentrischen Elektroden, die an einem vorzugsweise aus Kunststoff ge-
gossenen Grundkdérper gehalten sind, der die elektrische Zuflihrung beinhaltet, wobei die Innenelektrode auf einem
Haltezapfen dauerhaft montiert wird und anschlieend die AulRenelektrode uber die Innenelektrode gestiilpt und dabei
in kraft- oder formschlussig wirkende Halteverbindung mit einem gegenuber der Innenelektrode durchmessergré3eren
Abschnitt des Grundkérpers gebracht wird, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass vor dem Montieren
der Innenelektrode ein Montagemittel auf den vorstehend erwahnten Abschnitt des Grundkdrpers aufgeschoben und
als Fihrungsmittel fir den AuRenumfang der Innenelektrode verwendet wird, wenn diese auf den Haltezapfen aufge-
schoben wird.

[0024] Aufdiese Weise wird erreicht, dass die Innenelektrode exakt zur geometrischen Langsmittelachse konzentrisch
montiert wird. Dies ist nunmehr unter Verwendung des Montagemittels mdglich, so dass auf eine Kalibrierung der auf
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diese Weise hergestellten Leitfahigkeitsmesszellen verzichtet werden kann. Die Zellkonstante wird durch eine verein-
fachte Uberpriifung der Geometrie errechnet.

[0025] Das erwahnte Montagemittel ist vorzugsweise hiilsenférmig, was jedoch nicht notwendigerweise der Fall sein
muss, da das Montagemittel nach dem Aufbringen der Innenelektrode wieder abgezogen wird. Das Montagemittel weist
einen innen zylindrischen Fihrungsabschnitt auf, dessen Innendurchmesser dem AufRendurchmesser der Innenelek-
trode entspricht, so dass diese beim Aufschieben auf den Haltezapfen eine Zentrierung bzw. Fihrung erfahrt.

[0026] Das Montagemittel selbst wird vorteilhafterweise mit einem gegenuber dem Fuhrungsabschnitt durchmesser-
groRReren Abschnitt an dem vorstehend erwéahnten Abschnitt des Grundkoérpers temporér, also zum Montieren der In-
nenelektrode, festgelegt. Dieser Abschnitt des Grundkdrpers bildet dann nach Entfernen des Montagemittels ein Fiih-
rungsmittel fir die AuRenelektrode. Vorteilhafterweise betragt die axiale Erstreckung dieses Abschnitts nahezu 50 %
der axialen Lange der AuRenelektrode, so dass hierdurch eine zufriedenstellende Zentrierung, d.h. konzentrische An-
ordnung der AuRenelektrode erreicht werden kann.

[0027] Eswurde eingangs bereits auf das Problem hingewiesen, dass Kalibrierldsungen im Leitfahigkeitsmessbereich
unterhalb von 100 wS/cm nicht oder nicht unabhéangig von anderen GréRRen zur Verfligung stehen. Dies erweist sich
insbesondere bei Leitfahigkeitsmesszellen zur Bestimmung der Leitfahigkeit bei der Herstellung von Reinstwasser durch
Einsatz einschlagig bekannter Filtertechnologie als problematisch. Es wird daher vorgeschlagen, als Kalibrierflissigkeit
bereits definiertes Reinstwasser zu verwenden. Die Leitfahigkeit von Reinstwasser ist bei 25°C mit einer Genauigkeit
von 0,3 % bekannt. Es ist Reinstwasser mit einem Analysezertifikat des Herstellers im Handel erhéltlich, welches eine
Leitfahigkeit von 55 nS/cm bei 25°C aufweist. Verwendet man Reinstwasser als Kalibrierldsung, dann l&sst sich eine
wesentlich genauere Zellkonstantenbestimmung bei den Leitfahigkeitsmesszellen, die in Prozessen zur Herstellung von
Reinstwasser eingesetzt werden, erreichen. Die Verwendung einer bei htheren Leitfahigkeiten kalibrierten Messzelle
zum Kalibrieren derjenigen Messzelle fur den sehr niedrigen Leitfahigkeitsbereich kann daher entfallen.

[0028] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung
des erfindungsgemafen Verfahrens und seiner Hintergriinde und Vorteile anhand der beigefiigten Figuren. In der Zeich-
nung zeigt:

Figur 1  eine Darstellung eines zur Durchfuihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens verwandten Ersatzschaltbilds;

Figur 2  ein Impedanzspektrum umfassend die Impedanz sowie die Phase einer in eine zu messende Flussigkeit
eintauchenden Elektrodenmessstrecke in Abhangigkeit der Frequenz einer Erregerspannung, gemessen und
berechnet fiir drei Modelle der Impedanz Zy;

Figur 3  eine teilweise geschnittene Darstellung einer Leitfahigkeitsmesszelle mit Montagehtilse fur die Innenelektro-
de.

[0029] Figur 1 zeigt ein Ersatzschaltbild einer in eine elektrolytische Flussigkeit eintauchenden Elektrodenmessan-
ordnung einer Leitfahigkeitsmesszelle. Das Ersatzschaltbild besteht aus einer zwei Arme aufweisenden Parallelschal-
tung, wobei der eine Arm von einem Kondensator C . gebildet ist, dessen Kapazitat die Kapazitat der Elektrodenan-
ordnung darstellt und der andere Arm aus einer Reihenschaltung eines Widerstands Ry und eines Bauelements Zy;
besteht. Bei dem Widerstand Ry handelt es sich um den ohmschen Widerstand der zu treffenden Flussigkeit. Das
Bauelement Zy,r, repréasentiere oder simuliere die Vorgange am Phaseniibergang zwischen der festen Metallelektrode
und der Flissigkeit.

[0030] InFigur2istgrafisch aufgetragen in ausgefiiliten schwarzen Messpunkten die bei einer Vielzahl von Frequenzen
gemessene Impedanz Z der in die Messflissigkeit eintauchenden Messelektrodenanordnung. Die nichtausgefillten
Messpunkte stellen die dabei gemessene Phasenlage des Stroms als Antwort auf die Erregerspannung dar.

[0031] Eswurden dann in Form der durchgezogenen Linien unter Zugrundelegung des Ersatzschaltbilds nach Figur
1 verschiedene Ansétze des Bauelements Z,,; gemacht. Die beiden Kurven gemé Ziffer a) stellen die berechnete
Impedanz Z sowie die Phase bei Zugrundelegung des Bauelements Z,,; in Form eines Kondensators (rein kapazitiv) dar.
[0032] Ein besseres Ergebnis liefert der Ansatz b), wonach das Bauelement Z in Form einer Parallelschaltung eines
Widerstands und eines Kondensators dargestellt wurde. Die allerbesten Ergebnisse wurden aber mit einem Bauelement
c) erreicht. Die Impedanz dieses Bauelements ist wie folgt:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0990 894 B1

h 8

2 =
i (i0/0g)® * Q.

[0033] Das Bauelement weist zwei frequenzunabhangige Parameter n und Q auf.

[0034] Unter Zugrundelegung des vorstehend erwahnten Bauelements hat man also zwei frequenzunabhangige Pa-
rameter n und Q, wobei der zu ermittelnde Widerstand Ry der Flissigkeit einen dritten Parameter, also eine dritte
gesuchte Unbekannte darstellt. Wenn mit einem Messumformer gearbeitet wird, der geeignet ist, sowohl den Realteil
(Z’) als auch dem Imaginarteil (Z") der zu bestimmenden Impedanz zu messen, so reichen zwei Messungen bei ver-
schiedenen Frequenzen aus, um anhand der vier Grof3en die Unbekannten zu berechnen.

[0035] Bei einer Zellenkapazitét von Cye . = 805 pF und einem Wert w, von 21 - 1 Hz wurden die Werte n = 0,766
und Q =170 p.S sowie ein Widerstand der Messfliissigkeit von R = 2063 Ohm berechnet.

Der gesuchte Flissigkeitswiderstand R berechnet sich wie folgt:

27 (0,) 2" (0,) =2/ (0,) 2" (05)

Rpy =
gn (01) -gn (02)

[0036] Steht nur ein Messumformer zur Verfiigung, bei dem der Realteil oder der Betrag der Impedanz gemessen
werden kann, dann sind zur Bestimmung der drei Unbekannten Messungen bei drei verschiedenen Frequenzen erfor-
derlich. Eine Auswertung der linear unabhangigen Gleichung fuhrt auf ein transzedentes Gleichungssystem, das im
Allgemeinen nicht exakt geldst werden kann, sondern einer nummerischen Behandlung bedarf. Es steht jedoch eine
exakte Losung fur das nachfolgende Frequenzverhaltnis f3 = 10f2 = 100f1 zur Verfuigung, wonach sich der Flussigkeits-
widerstand berechnet gemaf

27 (0;)27 (0,) =27 (0g)2

Reyy =
B (0,)+27 (0,) 4227 (03)

[0037] Jenachzu Verfligung stehendem Messumformer kann auf die eine oder andere Weise der ohmsche Widerstand
Ry, also derjenige Realteil der Gesamtimpedanz der in die Messflussigkeit eintauchenden Messelektrodenanordnung,
der auf die zu bestimmende Flissigkeit zuriickgeht, berechnet werden. Aus diesem ohmschen Widerstand lasst sich
dann durch Multiplikation seines reziproken Werts mit der geometrischen Zellkonstanten k der Messelektrodenanordnung
die Leitfahigkeit o der Flissigkeit bestimmen.

[0038] Diegeometrische Zellkonstante k der Leitfahigkeitsmesszelle wird vorzugsweise durch Messung des ohmschen
Widerstands der in eine Kalibrierflissigkeit eintauchenden Messzellenanordnung bestimmt.

[0039] Figur 3 zeigt eine teilweise geschnittene Darstellung einer Leitfahigkeitsmesszelle mit zylindrischen Elektroden,
wobei nur eine Innenelektrode 4 dargestelltist. Die Leitfahigkeitsmesszelle 2 umfasst einen aus Epoxyharz gegossenen
Grundkorper 6. Der Grundkorper 6 umfasst einen ersten Abschnitt 8 und einen von der Stirnseite des Abschnitts 8
vorstehenden Haltezapfen 10. Auf den Haltezapfen 10 ist die Innenelektrode 4 aufschiebbar. Damit die Innenelektrode
4 exakt konzentrisch zur angedeuteten Langsmittelachse 12 der Anordnung am Haltezapfen 10 montiert wird, wird zuvor
eine Montagehulse 14 auf den ersten Abschnitt 8 aufgeschoben. Die Montagehiilse 14 umfasst einen Filhrungsabschnitt
16 mit einem dem AuRendurchmesser der Innenelektrode 4 exakt entsprechenden Innendurchmesser. Sie ist mit einem
demgegeniber durchmessergréfReren Abschnitt 18 auf den ersten Abschnitt 8 des Grundkoérpers 6 aufgeschoben. Nach
der Montage der Innenelektrode 4 wird die Montagehilse 14 entfernt und eine nicht dargestellte AulRenelektrode wird
auf den ersten Abschnitt 8 des Grundkdrpers 6 aufgeschoben. Die AulRenelektrode erstreckt sich dabeiim Wesentlichen
Uiber die gesamte axiale Lange des ersten Abschnitts 8 und erfahrt dadurch eine exakte Positionierung konzentrisch
zur Langsmittelachse 12. Die auf diese Weise hergestellte Leitfahigkeitsmesszelle bedarf keiner experimentellen Kali-
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brierung, sondern die Zellkonstante k kann mit hinreichender Genauigkeit durch vereinfachte Uberpriifung der Zellen-
geometrie bestimmt werden.

Patentanspriche

1.

Verfahren zum Bestimmen der elektrischen Leitfahigkeit von Fliissigkeiten mittels konduktiv betreibbaren Leitféhig-
keitsmesszellen in der Analysen- und Prozessmesstechnik, wobei aus einem gemessenen widerstandswert (Ry)
und der geometrischen Messzellenkonstanten (k) die Leitfahigkeit der Flussigkeit bestimmt wird, gekennzeichnet
durch folgende Verfahrensschritte:

unter Verwendung eines Messumformers wird bei wenigstens zwei Frequenzwerten einer Wechselspannung
die Impedanz der in die Flussigkeit eintauchenden Messzelle ermittelt,
aus den ermittelten Impedanzwerten werden unter Zugrundelegung eines Ersatzschaltbildes frequenzunab-
héngige Parameter (n, Q) und der gesuchte widerstand (R;) bestimmt,

wobei das Ersatzschaltbild aus einer Parallelschaltung eines die Messzellenkapazitat darstellenden Kondensators
(Czene) und eines den gesuchten widerstand der Fliissigkeit innerhalb der Leitfahigkeitsmesszelle darstellenden
ohmschen Widerstands (R;) sowie eines mit dem ohmschen Widerstand (Ry) in Reihe geschalteten elektrischen
Bauelements (Z,,r1) mit einer frequenzunabhéngigen Phase besteht, und das Bauelement (Zy;z1) durch folgende
Impedanz

Zyin =_'l——
(9)"-Q

beschrieben wird.

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei zwei Frequenzwerten (w;, jeweils eine Messung
des Realteils (Z') und des Imaginéarteils (Z") der Impedanz der in die Flissigkeit eintauchenden Messzelle ermittelt
wird und hieraus die frequenzunabhéngigen Parameter (n, Q) und der gesuchte Widerstand (Ry) berechnet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei wenigstens drei Frequenzwerten (w;, w,, ws)
eine Messung nur des Realteils oder des Betrags der Impedanz durchgefiihrt und hieraus die frequenzunabhéangigen
Parameter (n, Q) und der gesuchte Widerstand (R;) berechnet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Frequenzwerte folgendermafen gewahlt werden

o = 10 0 = 100 ;.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche zum Bestimmen der elektrischen Leitfahigkeit von Flissigkeiten
im Messbereich von weniger 200 p.S/cm, dadurch gekennzeichnet, dass zu einer Bestimmung der geometrischen
Zellkonstanten (k) der Leitfahigkeitsmesszelle eine Kalibrierlésung verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kalibrierlésung eine Leitfahigkeit im Bereich von
100 - 200 wS/cm aufweist.

Claims

1. A method for determining the electrical conductivity of fluids by means of conductively operable conductivity meas-

uring cells in analysis and process measuring technology, the conductivity of the fluid being determined from a
measured resistance value (Ry;) and the geometric measuring cell constant (k), characterised by the following
method steps:
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using a measuring transducer, the impedance of the measuring cell immersed in the fluid is ascertained at at
least two frequency values of an AC voltage,

frequency-independent parameters (n, Q) and the sought resistance (Ry) are determined from the ascertained
impedance values, taking an equivalent circuit diagram as basis,

the equivalent circuit diagram consisting of a parallel connection of a capacitor (C) representing the measuring
cell capacitance and an ohmic resistance (Rn) representing the sought resistance of the fluid inside the con-
ductivity measuring cell, and also an electrical component (Z,,=1), connected in series with the ohmic resistance
(R¢1), with a frequency-independent phase, and the component (Zy,z1) being described by the following imped-
ance

1.
Zyin = "
(19,)" -

2. A method according to Claim 1, characterised in that, at two frequency values (w;, ), a measurement of the
real part (Z') and of the imaginary part (Z") of the impedance of the measuring cellimmersed in the fluid is determined
in each case, and from it [are]! calculated the frequency-independent parameters (n, Q) and the sought resistance
(Rp).

1 Singular verb in the source text.

3. Amethod accordingto Claim 1, characterised in that, at at least three frequency values (w;, w,, W), ameasurement
only of the real part or of the amount of the impedance is implemented, and from it are calculated the frequency-
independent parameters (n, Q) and the sought resistance (Ry).

4. A method according to Claim 3, characterised in that the frequency values are selected as follows

3 = 10 w; =100 .

5. Amethod according to one of the preceding claims for determining the electrical conductivity of fluids in the measuring
range of less than 200 nS/cm, characterised in that a calibrating solution is used for determining the geometric
cell constant (k) of the conductivity measuring cell.

6. A method according to Claim 5, characterised in that the calibrating solution has a conductivity in the range of
100 - 200 w.S/cm.

Revendications

1. Procédé destiné a la détermination de la conductivité électrique de liquides au moyen de cellules de mesure de
conductivité conductives dans la technique d’analyse et de mesure de process, la conductivité du liquide étant
déterminée a partir d'une valeur mesurée de résistance (Ry;) et des constantes géométriques des cellules de mesure,
caractérisé par les étapes de procédé suivantes :

l'impédance de la cellule de mesure immergée dans le liquide est déterminée au moyen d’un transmetteur pour
au moins deux valeurs de fréquence d’une tension alternative,

les parametres indépendants de la frequence (n, Q) et la résistance recherchée (R¢;) sont déterminés a partir
des valeurs d'impédance mesurées, a I'appui d’'un schéma équivalent,

le schéma équivalent étant constitué d’un couplage en paralléle d’un condensateur (Ccgyie) €t d’une résistance
ohmique (Ry;) représentant la résistance recherchée du liquide au sein de la cellule de mesure de conductivité,
ainsi que d'un composant électrique (Z,z1) couplé en série avec la résistance ohmique (Ry;), dont la phase
est indépendante de la fréquence, et le composant (Zyy1) étant décrit par 'impédance suivante :
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1
(7a)"-@

Mia =

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’ une mesure de la part réelle (Z°) et de la part imaginaire
(2" de l'impédance de la cellule de mesure immergée dans le liquide est respectivement déterminée pour deux
valeurs de fréquence (0, w,) et qu’'a partir de cette mesure sont calculés les paramétres indépendants de la
fréquence (n, Q) et la résistance recherchée (Ry).

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’ une mesure uniquement de la part réelle ou de la valeur
de l'impédance est réalisée pour au moins trois valeurs de fréquence (), ), ws) et qu'a partir de cette mesure

sont calculés les parametres indépendants de la fréquence (n, Q) et la résistance recherchée (Ry;).

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que les valeurs de fréquence sont choisies comme suit :

Wi = 10 Wy = 100 wi.

Procédé selon I'une des revendications précédentes destiné a la détermination de la conductivité électrique de
liquides dans la gamme de mesure inférieure a 200 ws/cm ; caractérisé en ce qu’ une solution d'étalonnage est
utilisée pour une détermination des constantes de cellule géométriques (k) de la cellule de mesure de conductivité.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que la solution d’étalonnage présente une conductivité dans
la gamme de 100 - 200 ps/cm.
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